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© Procede de fabrication de revetements par radioreticulation. 

A ^invention a pour objet un procede de fabrication de xyMhylcarbamate com ? os6 ™ UVeaU 
revetements par radioreticulation de compositions contenant a la formule generals (I). 



I CVCICII1CI I l«J .ww.w. - 

une resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons 
= CH2 et un systeme diluant reactif contenant au moms un 
diluant reactif repondant a la formule generale (I) 

O 

0 P 
// / \ „ 

T- CH 2 = C- C- 0- CH-CH-N O-R5 

^ Ri R2 Ir 3 R 4 

« 

dans laquelle 
. R1 = H, CH 3 

CO . R2 et R3 =- H. chaine alkyle C1-C4 ou torment un cycle 
CO alkylene a 5 ou 6 atomes de carbone 
CM R 4 = H, chaine alkyle C1-C4, phenyle 

r 5 = chaine aliphatique C1-C10. chaine cycloaliphatique 
° C5-C6, chaine alkyl C1-C4 substitute par groupement aryle ou 

heterocycle aromatique 
fTi ou R4 et Rs torment un cycle a 5 ou 6 chatnons. 
^ L'invention a egalement pour objet I'acrylate de betahydro- 
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Description 



Procede de fabrication de revetements par radioreticulation 

L'invention a pour objet un procede de fabrication de revetements par radioreticulation de compositions 
contenant une resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons = CH 2 et un systeme diluant 
5 reactif. Elle a egalement pour objet I'acrylate de beta hydroxyethylcarbamate d'isopropyle, compose nouveau 
qui peut notamment etre utilise pour fabriquer des revetements par radioreticulation. 

On entend par "revetement" un film polymerise revetant un support tel que le bois, le papier, un metal, une 
matiere plastique ou mine rale. ... 

On entend par "resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons - CH 2 n un oligomere ou un 
10 melange d'oligomeres presentant de maniere generale au moins un groupe r=C - CH 2 terminal, ou pendant, 
et qui reticule par I'intermediaire de ces groupes par des moyens appropries de radioreticulation, notamment 
de photoreticulation. .... ,_, 

Les compositions utilisees pour obtenir des revetements associent une telle resine durcissable a un 
systeme diluant reactif qui permet dans un premier temps de reduire la viscosite de la composition, la resine 
15 precrtee etant trop visqueuse pour etre correcte ment appiiquee en film sur le support. Dans un second 
temps, le systeme diluant reactif participe a la polymerisation de la resine (copolymerisation) ce qui permet 
d'obtenir les proprietes mecaniques desirees. 

Ces systemes diluants reactifs. miscibles avec la resine, contiennent au moins un diluant comportant une ou 
plusieurs insaturations qui reagissent avec les doubles liaisons de la resine. 
20 Le choix du diluant reactif conditionne les proprietes physiques et mecaniques du revetement. Ce diluant 
doit pour des raisons evidentes etre peu volatil et non toxique. Sa reactivite avec la resine doit etre eievee, 
notamment pour des raisons qui seront precisees ulterieurement. 

De tres nombreux systemes diluants reactifs ont deja ete decrits dans la litterature. les diluants reactifs 
peuvent etre classes en deux groupes : les monomeres vinyliques et les monomeres acryliques. 
25 L'interet des monomeres vinyliques comme la N-vinyl pyrrolidone est qu'ils permettent d^btenir des 
melanges tres reactifs. Cependant ils sont volatils et tres souvent toxiques. De plus, avec la N-vinyi pyrrolidone 
qui est le monomere vinylique le plus utilise, on obtient des revetements assez hygroscopiques, ce qui modif le 
leurs proprietes mecaniques. 

x Les monomeres acryliques ne presentent pas cet inconvenient mais lis conduisent a des melanges moms 
30 reactifs qu f avec la N-vinyl pyrrolidone. 

EP 147172 decrit par exemple une composition pour fabriquer des revetements par radioreticulation, 
contenant comme diluant reactif un carbamoyloxy aikylacrylate repondant a la formuie generale 
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CH 2 = C- C- 0-R2 
I 

*3 



-O-C-NH-R' 



On utilise egalement tres frequemment des monoacrylates comme I'E.D.G.A. de formuie 



O 

C2H5O -(CH 2 )2 - O -(CH 2 ) 2 - O - C - CH = CH 2 
45 ou, pour augmenter la reactivite, des acrylates multifonctionnels, comme le diacrylate d'hexanediol (HDDA) ou 

le triacrylate de trimethylol propane (TMPTA). 

Dans le domaine des procedes de fabrication de revetements par radioreticulation I homme de metier 

recherche des diluants reactifs permettant d'une part d'ameliorer les proprietes d'usage telles que souplesse, 

adhesion, resistance a Tabrasion et d'autre part d'augmenter la r6activite du systeme resme-diluant 
50 La demanderesse a decouvert que, de facon inattendue, les acrylates d'hydroxyalkylcarbamate repondant 

a la formuie generale (I) 



CH? = C~C-O-CH-CH-N-C-0-R5 
\ ill 
R-l R2 ^3 R 4 



dans laquelle 

60 R n represente un atome d'hydrogene ou un groupement methyle 

R 2 et R 3 represented un atome d'hydrogene, ou une chaine alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone 
ou bien encore R 2 et R 3 torment, avec les atomes de carbone auxquels ils sont attaches, un cycle alkylene a 5 
ou 6 atomes de carbone 
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. R 4 reprtsente un atome d'hydrogene, ou une chaTne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un 
groupement phenyle eventuellement substitue 

Rs represente une chaTne aliphatique eventuellement substitute comportant de 1 a 10 atomes de carbone, 
ou une chaTne cycloaliphatique eventuellement substitute comportant 5 ou 6 atomes de carbone, ou une 
chaTne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone substitute par un groupement aryle ou htterocyclique 



10 



15 



aromatique , , _ 

. ou bien encore R* et Rs torment, avec le groupement carbamate auquel ils sont attaches, un cycle a 5 ou 6 

chaTnons substitue ou non substitue, 

peuvent etre utilises comme diluants reactifs dans les compositions pour fabnquer des revetements par 
radioreticulation et que, comparative me nt aux esters acryliques homologues ou aux carbamoyl oxyalkylacry- 
lates correspondants decrits dans EP 147172, ils permettent d'une part un gain tres important en rtactivitt et 
d'autre part un meilleur compromis souplesse/durete du revetement obtenu, a savoir un gain de souplesse a 
durete de surface equivalente ou une meilleure durete a souplesse equivalente. Le gain en reactivite entrame 
soit un gain du temps deposition aux radiations pour obtenir la reticulation, ce qui est tres appreciable, soit, 
a temps d'exposition egal, un gain en amorceur, ce qui permet dans le cas d'utilisation de systemes tels que 
benzophenone/amine tertiaire ou thioxantone/amine tertiaire, de reduire considerablement le taux d amine 
necessaire. Or il est bien connu que la presence d'une amine, outre le fait que son odeur est desagrtable, 
entratne un iaunissement et une diminution importante de la durett du revetement. 

Le procedt selon rinvention, de fabrication de revetements par radioreticulation de compositions 
contenant une'resine durcissable par polymerisation de doubles liaisons = CH 2 et un systtme diluant 20 
reactif est caracterise en ce que ledit systeme contient au moins un diluant reactif repondant a la formule 
generale (I) 

O O 25 

// # 
CHo = C- C- 0- CH-CH-N-C-O-R5 
I ill 
R^l R2 R 3 R 4 

30 

dans laquelle 

Ri represente un atome d'hydrogene ou un groupement methyle 
* R 2 et R 3 represented un atome d'hydrogene, ou une chaine alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone 
ou bien encore R 2 et R 3 torment, avec les atomes de carbone auxquels ils sont attaches, un cycle alkytene a 5 
ou 6 atomes de carbone . 
.R 4 represente un atome d'hydrogene, ou une chaine alky! comportant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un 
groupement phenyle eventuellement substitue 

R 5 represente une chaTne aliphatique eventuellement substitute comportant de 1 a 10 atomes de carbone, 
ou une chaTne cycloaliphatique eventuellement substitute comportant 5 ou 6 atomes de carbone, ou une 
chaTne alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone substitute par un groupement aryle ou heterocyclique 

^Jb^en encore R 4 et Rs torment, avec le groupement carbamate auquel ils sont attaches, un cycle a 5 ou 6 

chaTnons, substrtut ou non substitue. 

Selon une variante de I'invention, lorsque Rs reprtsente une chaine aliphatique, celle-c. contient au moms 

un groupement acrylique ou methacrylique. 

Selon une variante prtftrte, R 2 et Ra reprtsentent un atome d'hydrogtne. w 
Selon d'autres variantes prtftrtes, R 4 reprtsente un atome d'hydrogene, ou bien R 4 forme avec Rs et le 

groupement carbamate un cycle oxazolidone, ou bien Rs reprtsente le groupement 

|QUCH 2 - 

o 

ou bien encore Rs represente un groupement benzylique. s «^ ^ 

De facon particulierement prtftrte le diluant rtactif est I'acrylate de beta hydroxy ethyl oxazolidone de 55 
formule 

O 

CH 2 = CH - C - O -<CH 2 )2 - N - ™2 ou 

C CH 2 
//\ / 
O O 

I'acrylate de betahydroxytthylcarbamate d'isopropyle de formule 
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CH 2 = CH - C # - O -(CH 2 ) 2 - WB ' (/- 0 - CH^ 

CH3 
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bles - -4 ♦ a ,0 f«rm.ti e aenerale (I) precitee utilisables pour mettre en oeuvre le 

Les diluants reactifs repondant a la formule generaie w p b > peU vent etre par exemple 

precede selon Invention de ^bnca^ 
synthases selon les methodes decntes dans FH 1 .090.81* ex w »o 

une telle synthese. rinvention on opere selon le processus operationnel classique 

p r s ^o d ns zstsxttzStts is- « — des propri6i6s mecan,ques 

20 •tSSSSi rnn e ven?on, on utilise un dUuant reaotif fondant 0*** « P*"* * 

titre de seul diluant reacttf. au mojns un autre diluan t reaotif. par exemple 

Selon d'autres variantes, on peut I utiliser en mm wg reactif 
avec un diluent reaotif acrylique. ou ~ « a , a formule generate (I). 
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dans les limites suivantes 
Resine : 30 a 80 o/o 



Systeme diluant reaotif : 70 a 20 o/o rin , lh i es liaisons- ^=C = CHa utilisables pour mettre en 

Les resines durcissables par polymerfsatton , t^^^^^ins*^™. de preference 0.2 a 5 
oeuvre le precede selon .Invention peuvent Pj^J^^fS?^ qui oonviennent pour rinvention 
Equivalents d'insaturations par kg de ittm. Ptar PjJ^JJJ i ner - a cryllques et les resines polycarbonate- 
comprennent les resines polyester-acry .ques ^^^SScu methacrylique sur un polyol. les res.nes 
acryliques qui sont obtenues par react.™ de , ~2JSS^n ester insature ayant un hydrogens actrf par 
unMhanne insaturees resines epoxy-acryliques qui peuvent etre 

l-lntermedlalred'unpolyisocyanateahpha avec des composes epoxydes. 
obtenues par reaction de I'ac.de f acrylique ou "JJW^J^, peut cite r les hydroxyalkylacrylates ou 

m 5bSy.a^ " 1,hydrOXy - 2 PrOPylaC ^ te ° U 

m6 p3e 5 %o^^ 

les 2,4 et 2.6-diisooyanato-toluene, tea 2.4* 2 6 d., WjJJ^ 1 d'hexamethylene, le diisocyanato^^tnme- 
- les polyepichlorhydrines hydroxylees, 

tfycirol! buune <M-1A MP"*™* A prom*. ~*JO ^ „'„ tsrtpTO i W ,) 

"'?aS £££2* *«>»• ™-™«- °- p-* *- " dl9l,c " !y ' e du B ' sphte " A 

(DGEBA). nr A f 6 rab i e de choisir des resines Iin6aires. II est egalement 

Pour des raisons de mise en oeuvre, .1 es t J^g™ Centre 600 et 10 000. 

preferable que ces resines aient une , ma ^J"^'^^u!e^po8ltion contenant la resine et le 



0 263 749 



epaisseur. selon un moyen connu en sol. De preference I'epaisseur est inferieure & 0 2 mm. 

Comme rayonnement on peut employer, par exemple, un rayonnement electromagnetique. un 
bombardement felectronique ou un rayonnement nucleaire. 

De facon pref6r6e, on utilise un rayonnement UV, en presence d'un photo-inltiateur. 

A litre d'exemples non limitatifs, on peut citer comme photo-initiateurs les ethers da la benzo.ne et les 
derives phenoniques tels que benzoph6none ou diethoxyacetophenone. seuls (par exemple le pho o-.nrt.ateur 
commercialise par la Societe CIBA sous la marque deposee "IRGACURE 651 ou le photo-lnltiateur 
commercialise par la Societe MERCK sous la marque deposee "DAROCUR 1116') ou en assoc,at,on avec une 
amine tertiaire, par exemple la methyldiethanolamine. 

Un mode prefere de realisation de I'invention consiste a faire passer le support revetu de la composition 
sous une lampe UV, a vitesse desiree. m . 

La composition utilisee pour mettre en oeuvre ie proced6 selon IMnvention peut content tous les additrfs 
habituellement utilises dans les compositions radioreticulables pour revetements, notamment des agents 
pour ajuster le brillant de surface du revetement, des tensioactifs, des charges ou des colorants. 
Les exemples ci-apres illustrent I'invention. sans pour autant la limiter. 

Exemple 1 : Synthese de I'acrylate de betahydroxy6thylcarbamate d'isopropyle. 
Cette synthese est realisee en 2 etapes : 

CH 3 O CH 2 C1 2 CH^ 3 0 

Etape 1 : ^CH-O-C + H 2 N- (CH 2 ) 2 OH+K 2 C0 3 * ^CH-O-C-NH- 

CH3 N C1 CH3 



<CH 2 ) 2 -OH + KC1 + KHCO3 

CH3 O 

Etape 2 : CH-O-C NH-(CH 2 ) 2 -OH + CH 2 = CH-COOH ^CH-O-C - 

CH3 CT 3 



NH-(CH 2 ) 2 -0-C -CH = CH 2 + H 2 0 



Et D P ans un reacteur de 50 I comportant une double enveloppe dans laquelle circule du glycol a-10°C on 
melange : 

- 25 I de chlorure de methylene 

- 6900 g (50 moles) de carbonate de potassium 

- 5 I d'eau 

- 3202 g (52,5 moles) d'ethanolamine. tc , 0 . „. oe . 

La temperature du melange est de I'ordre de 0°C. On additionne alors progress.vement 6125 g (50 moles) 

" \S£ So^f SntaS, des phases on recuoere la phase organique que Ton neutralise avec de I'eau 
pour XSS^Z traces de sels'de potassium formes. Apres evaporation du chlorure de mjjvjne. on 
obtient 6300 g de beta hydroxyethylcarbamate d'isopropyle. ce qui correspond a un rendement de 86 P/o_ Le 
pro duit a ete identifie par spectometries IR et RMN et sa purete (97 0/0) a ete mesuree par methode cheque 
(taux d'hydroxyle, taux d'azote). 

Et p P a e ns 2 un reacteur de 20 I comportant une double enveloppe avec circulation d'huiie, on melange, a 
temperature ambiante et sous agitation : 

- 3381 g (23 moles) de betahydroxyethylcarbamate d'isopropyle 

- 1740 g (24,15 moles) d'acide acrylique 

- 4 I de toluene 

" On IZX^XtS'C par circulation d'huiie chaude dans .a doubie enveloppe du reacteur. On 
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aioute alors 360 g (3,68 moles) d'acide sulfurique a 98 «Vb. On fait un vide partel dans le reacteur de facon a 
recuperet azeotropiquement I'eau formee lors de ia reaction d'estenficatlon. H - horac „ r lo mi ,i BI , 

Apres environ 4 h de reaction, on ajoute 450 g (4,6 moles) de carbonate de sodium pour debarasser le m.I.eu 

*cS2JS3! VmiSact.onnel afin de solubiliser les sels formes lors de la reaction avec le carbonate de 

S °On 6vapore sous pression reduite le toluene et les produits volatils. On obtient ainsi 3136 g d'acrylate de 
befehydro^ethylcarbamate d'isopropyle, identifie par spectometries IR et RMN, ce qu, correspond a un 
rendement de 68 o/o par rapport au betehydroxySthylcarbamate d isopropyle. 

La pllrete du produtt, superieure a 90 %. a ete determines par potentiometrie et analyse elementaire. 

C'est un liquide clair, dont les caracteristiques physiques sont les suivantes : 

- density : 1 ,1 1 

- indice de refraction a 25° C : 1,455 

- point d'ebullition : 115°C sous 2 mmHg 
15 - viscosite a 25° C : 70 mPa.s. 



EX RSation°d 2 e° revetements avec des compositions contenant Tacrylate ^^^^^T^ 
d'isopropyle comma diluant reactif. Comparaisons avec des revetements obtenus selon des procedes 
20 connus. 

^WS^en^llTJi:^^^ diacryiique co.merc.a, is ? e par ,a SNPE so US to 
marque d6posee "ACTILANE 20" (Act. 20) de masse mol&culaire envtron 1300. obtenue a part.r de . 
25 - 2 n moles d'acrylate de 2-hydroxy ethyle 

- 2 n moles d'isophorone diisocyanate (IPDI) 

- n moles de polyadipate d'6thylene glycol. . .. „A„.iDriniBP 

Le photo-initiateur utilise est celui commercialise par la Societe CIBA sous la marque deposee lRGACURE 

30 65 DUs 9 |-e?emple 2, le diluant reactif est un compose acrylique difonctionnel, le diacrylate d'hexanediol 

'"San^Vexemple 3. le diluant reactif est un acrylate monofonctionnel de formula pre citee (E :DGA). 
Dans I'exemple 4. le diluant reactif est le N-isopropyl carbamoyloxyethylacrylate de formule 
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40 



O f CB 3 

CH 2 = CH - /-0-(CH 2 ) 2 - 0 - C - NH — CH^ (Diluant n'1) 

CH3 



Dans I'exemple 5. le diluant reactif est, selon invention, l'acrylate de betahydroxyethylcarbamate 
d '^:^Xe\e°6tM reactif est. selon .'invention, un melange d'acrylate de betahydroxyethylcarba- 

45 TantS^^ de la 

Anrfts avoir melanoe la resine. le systeme diluant reactif et le photo-initiateur. on depose un film de la 
crZositfo atasi obtenue sur un support que I'on fait ensuite passer a differentes vitesses sous une lampe 
UV dTpSaTce nS 80 W/cm "selon une direction perpendiculaire a la direction materialisee par ia 

50 '^L^proptrtlonTs'divers constituents des compositions, exprimee en parties ponderales, ainsi que la 
viteLe de P par a ge sous la lampe UV necessaire pour que le revetement soit sec au do.gt sont presentee dans 



le tableau 1 suivant : 
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TABLEAU 1 



Exemple n* 


2 


3 


4 




a 

O 


•7 

/ 


5 


Constituants 














10 


Act, 20 


50 


50 


50 


50 


50 


50 




HDDA 


50 








25 




15 


EDGA 




50 










20 


PEA 












50 




Diluant n° 1 


- 


- 


50 


- 


- 




25 


Diluant n* 2 








50 


25 




30 


Irg. 651 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


















35 


Vitesse en m/min 


10 


1 ,25 


3,3 


10 


10 


5 





40 



Le diluant reactif utilise dans la presente Invention (Diluant no 2) bien que monofonctionnel a une reactlvite 
semblable a celle des monomeres difonctionnels jusqu'alors utilises. 

L'inversion du motif carbamate par rapport au diluant reactif connu (diluant no 1) decrit dans EP 147172 
entraine de fapon inattendue un gain tres important en reactivite. 



B/ Exemples 8 a 11 - Comparaison des proprietes mecaniques des rev§tements obtenus. 
On opere comme pour les exemples 2 a 7. 

Le tableau 2 suivant precise la nature et la proportion ponderale des constituants des compositions utilisees 
ainsi que les resultats obtenus pour chaque essai. 

Les mesures de proprietes mecaniques ont ete effectuees a partir d'eprouvettes normalisees H3, en film de 
150 jim seche et stabilise 3 jours. 

Le photo-initiateur utilise est celui commercialise par la Societe MERCK sous la marque deposee 
"DAROCUR 1116". 

TPGDA signifie tripropyleneglycoldiacrylate. C'est un diluant reactif connu et frequemment utilise. 
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TABLEAU 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Ex em pie n* 
Constituants 


8 


9 


10 


11 


Act. 20 




70 


70 


70 


EDGA 










PEA 




30 




- 


TPGDA 






30 




Diluant n° 2 








30 


Darocur 1116 


4 


4 


4 


4 












Contrainte a la 
rupture (en MPa) 


5 


20 


35 


15 


Allongement a la 
rupture (en %) 


27 


79 


22 


93 



I p diluant rfeactif (diluant no 2) utilise dans le cadre de la presente invention permet d'obtenir des films ayant 
45 JSSSSSSSL lupTe p£L*. oe qui se traduit concretement par une plus grande soup.esse. 

C/J-rn^ 

6tudiees ainsi que Hes rtoultat. de viscosite obtenus (methode du mob.le tournant a 25 C). 
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TABLEAU 3 



Ex era pie n* 
Constituants 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


Act. 20 


80 


80 


80 








50 


50 


TPGDA 


20 




- 


100 




- 


- 




TMPTA 




20 






inn 

1 00 




50 




Diluant n*2 






20 






100 




50 




















Viscosite 
(en mPa.s) 


105 


10 6 


130000 


15 


80 


70 


12000 


5700 



Ces resultats mettent en evidence I'excellent et surprenant pouvoir diluant du diluant reactif n© 2 selon 
IMnvention. En effet, on constate, que de facon inattendue, on obtient d'une part un melange avec la resine 
Act. 20 (exemple 14) ayant une viscosite du meme ordre de grandeur (a peine superieure) de celle du melange 
de I'exemple 12, alors que la viscosite du diluant reactif n© 2 est 5fois superieure a celle du TPGDA et d'autre 
part des melanges avec ia resine Act 20 (exemples 14 et 19) ayant une viscosite tres nettement inferieure a 
celles des melanges correspondants (exemples 13 et 18) avec le TMPTA alors que la viscosite du diluant 
reactif no 2 est du meme ordre de grandeur que celle du TMPTA. 

D/ Exemple 20 - Etude de la stabtlite a la lumiere d'une composition utilisee dans le proc6de selon Pinvention. 

Un melange 50/50 Act. 20/DHuant n© 2 presente un indice de jaunissement infdrieur a 1 apres 500 heures de 
QUV Panel. 

Exemples 21 a 32 

Realisation de revetements avec des compositions contenant I'acrylate de betahydroxyethyloxazolidone 
comme diluant reactif (diluant n° 3). Comparaison avec des revetements obtenus selon des proced6s connus. 

A/ Exemples 21 a 25 - Comparaison de la r6activite des compositions et de la durete des revetements. 
Ces essais ont ete realises comme pour les exemples 2 a 7. 
Le tableau 4 suivant precise les donnees et resultats relatifs a chaque exemple. 
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TABLEAU 4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Ex em pie n 
Constituants 


21 


22 


23 


24 


25 


Act. 20 


50 




50 


50 


50 


HDDA 


- 


50 


- 


25 


25 


EDGA 


50 






25 


- 


Diluant n° 3 






50 




25 


Irg. 651 


5 


5 


5 


5 


5 














Vitesse m/min. 


1 ,25 


10 


10 


10 


20 


durete Persoz 


40 




80 




200 



AO 



45 



Le di.uant react* utiHse oo^e seu. mon ^^^£^rT^<^ 
ta£ dans conditions «g«--^^ ™fonSnne, habitueHenoent utilise 

JX&*S& ££££SttS2£* Pi™* * soup,esse " dOUb ' er * dUr6te - 

B/ Exemp.es 26 a 29 - Comparisons des proprietes meoani.ues des revetements obtenus. 
S^TS^S^Z^ i^ re.at.ts a cna qU e exempie. 



50 



55 



60 



65 
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TABLEAU 5 



Exemple n' 


26 


27 


28 


29 


5 


Constituants 












Act. 20 


70 


70 


70 


70 


10 


EDGA 


30 








15 


PEA 


- 


30 


- 


- 




TPGDA 






30 




20 


Diluant n # 3 


- 


- 


- ; 


30 


25 


Darocur 1116 


4 


4 


4 


4 














30 


Contrainte a. la 












rupture (en MPa) 


5 


20 


35 


28 


35 


Allongement a la 












rupture (en %) 


27 


79 


22 


82 


40 



On constate que le diluant no 3 selon I'invention permet d'obtenir le meilleur compromis contrainte a la 
rupture/allongement a la rupture. 

45 

C/ Exemples 30 et 31 - Comparaison de la viscosite des compositions. 

Le tableau 6 suivant precise la nature et la proportion ponderale des constituants des compositions 
etudi6es ainsi que les resultats de viscosite obtenus (methode du mobile tournant a 25° C), comparativement 
aux exemples 11, 12, 14 et 15 precites. 

50 
55 
60 
65 

11 



0 263 749 

TABLEAU 6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Exeraple n" 
Constituantb 


30 


31 


12 


13 


15 


16 


ACt. 20 


80 


T 


80 


80 






TPGDA 






20 




100 


— 


TMPTA 








20 


_ 


j 100 


Diluant n" 3 


20 


100 
























Viscosite 
( en mPa . s ) 


135000 


50 


100000 


J 1000000 


15 


80 



nnvenllon. En «««. o» com*!* »• *1J5» gMM^M^gm , u( *1.u™> * au 
Panel. 

Exemples 33 et 34 ™ mn n<;itinn nontenant le methacrylate de betahydroxyethylcarba- 



50 



55 



60 



65 



12 



* 
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TABLEAU 


7 






Exemple n* 


33 


34 


5 


Constituents 








Act. 20 


50 


50 


10 


Diluant n* 4 


50 


- 


15 


Diluant n* 5 




50 




Irg. 651 


5 


5 


20 










Vitesse m/min 


3,0 


2,2 


25 

I 



^inversion du motif carbamate par rapport au diluant reactif no 5 connu entraine un gain en reactivite. ^ 



Revendications 

35 

1 Procede de fabrication de revetements par radioreticulation de compositions contenant une resine 
durcissable par polymerisation de doubles liaisons r^C = CH 2 et un systeme diluant reactif caracttnse 
en ce que ledit systeme contient au moins un diluant reactif repondant a la formule generate (I) 



O 

// 

O C 

S / \ 

CH 2 = C- C- 0- CH-CH-N O-R5 



*1 



1 1 

R 2 R3 R 4 



40 



45 



danslaquelle 

.Ri represente un atome d'hydrogene ou un groupement methyle 

R 2 et Ra representent un atome d'hydrogene, ou une chaine alkyle comportant de 1 a 4 atomes de 
carbone, ou bien encore R 2 et R 3 forment, avec les atomes de carbone auxquels ils sont attaches, un 50 

cycle aikylene a 5 ou 6 atomes de carbone . . M 

. R 4 represente un atome d'hydrogene, ou une chaine alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone, ou 
un groupement phenyle eventuellement substitue 0+ „ moe H « 

R5 represente une chaine aliphatique eventuellement substitute comportant de l a 10 atomes de 
carbone ou une chaine cycloaliphatique eventuellement substitute comportant 5 ou 6 atomes de 55 
carbone, ou une chaine alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone substitute par un groupement 
arvle ou heterocyclique aromatique 

. ou bien encore R 4 et R 5 forment, avec le groupement carbamate auque) lis sont attaches, un cycle a 5 

ou 6 chaTnons, substitue ounon substitue. 

2 Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que R 2 et R 3 representent un atome d hydrogene. qq 
3*. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes carcterise en ce que R 4 represente 

un atome d'hydrogene. , . , D 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caractense en ce que Rs 

represente un groupement benzylique, un groupement 



13 




d^nt^S^ en ce que la 

"SSs^n ,a revend.cat.cn 1 caractSns, J - pue -a res.ne dj^ e ? « dans .e 

12. L'acrylate de betahydroxyethylcarbamate dMsopropyle. 
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